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RESUMO
Este trabalho avaliou a influência do envelhecimento térmico nas propriedades de dispersões de bentonitas sódicas. Foi empregado um planejamento fatorial do tipo 22 + 3 experimentos no ponto central, totalizando 07 experimentos, para avaliar a influência da temperatura e do teor de argila sobre as propriedades reológicas (limite de escoamento (LE)) e força gel (FG)) e o poder de retenção (PR) das dispersões. O envelhecimento térmico das dispersões com concentração de bentonita variando de 0,025Kg/L a 0,064Kg/L foi realizado em forno Roller Oven Fann entre 311K a 449K durante 16h sob condição dinâmica. As propriedades reológicas foram determinadas em viscosímetro Fann 35A e o poder de retenção em filtro-prensa API. O aumento da concentração de argila e da temperatura proporciona aumento em LE e FG. Dispersões com maior PR são obtidas com altas concentrações de argila e baixas temperaturas de envelhecimento.
Palavras-chave: bentonita, propriedades, estabilidade térmica.
INTRODUÇÃO
Dispersões de bentonita são comumente utilizadas como fluidos de perfuração auxiliando o processo de perfuração de poços de petróleo. As suspensões de bentonita são geralmente empregadas nas primeiras fases da perfuração de poços, compostas geralmente por sedimentos inconsolidados(1). Nas fases posteriores, onde os poços atingem grandes profundidades, é comum a presença de formações geológicas de difícil perfuração, a exemplo de folhelhos expansivos, bem como condições de elevadas temperaturas.

Em perfuração de poços quanto maior a profundidade maior a temperatura no seu interior. Este fato é explicado de acordo com o gradiente geotérmico normal médio, no qual tem-se um aumento de 2,76K para cada 100 metros perfurados(2). Nestas condições, as suspensões argilosas de bentoníticas gelificam-se.
Makinde et al(3), estudaram as mudanças das propriedades reológicas de suspensões argilosas a elevadas temperaturas e tempo de envelhecimento. Os resultados evidenciaram um decréscimo nas viscosidades (aparente e plástica) e no limite de escoamento com o aumento da temperatura para todos os tempos de envelhecimento estudados. Concluíram também que a viscosidade a uma dada temperatura diminui com o aumento no tempo de envelhecimento e o efeito de envelhecimento diminui à medida que aumenta o tempo de envelhecimento, especialmente para a viscosidade aparente e limite de escoamento. 
Este trabalho objetivou avaliar os efeitos do envelhecimento térmico nas propriedades reológicas (limite de escoamento e força gel) e de filtração (poder de retenção) de suspensões de argilas bentoníticas sódicas.
MATERIAIS E MÉTODOS
Materiais
Foi estudada uma amostra de argila bentonítica sódica industrializada em Campina Grande (PB), comercialmente conhecida por Brasgel PA.
Métodos
Planejamento Fatorial
Para avaliar a influência das variáveis de entrada (concentração de argila e temperatura) sobre as propriedades reológicas (limite de escoamento e força gel) e de filtração (poder de retenção) das suspensões argilosas, foi utilizado um planejamento fatorial do tipo 22 com três experimentos no ponto central, totalizando 7 corridas experimentais(4). A regressão dos dados experimentais foi realizada utilizando o software Statistica, versão 7.0(5). Os níveis codificados e os valores reais das variáveis de entrada empregados no planejamento encontram-se na Tab. 1.
Tabela 1 - Valores codificados e reais das variáveis de entrada 
	Variáveis de entrada
	Níveis codificados

	
	-1
	0
	+1

	Temperatura de Envelhecimento (K)
	311
	380
	449

	Teor de argila (kg/L)
	0,025
	0,0445
	0,064


Preparação das suspensões argilosas 

A argila foi adicionada à água deionizada nas concentrações de 0,0250 kg/L, 0,0445 kg/L e 0,0640 kg/L sob agitação constante em agitador Hamilton Beach. Em seguida, permaneceu por 1200 segundos sob agitação a 17.000 rpm.
Envelhecimento das Suspensões Argilosas

As suspensões de bentonita foram submetidas ao envelhecimento em forno Roller Oven modelo 705 ES Fann nas temperaturas: 311K, 380K e 449K. O envelhecimento foi realizado sob condição dinâmica por 16 horas.

Estudo Reológico 

Foram obtidos com auxílio do viscosímetro Fann 35A o limite de escoamento (LE) (Eq. A) e a força gel (FG) (Eq. B) segundo a norma EP-1EP-00011-A(6) e utilizando as equações a seguir.
- Limite de escoamento (LE):

 LE = (L300 - VP) (N/m2)

(A)
- Força gel (FG):


   
 FG = (Gf - Gi) (N/m2)

(B)
Sendo: VP-viscosidade plástica, Gf - gel final e Gi- gel inicial.

Poder de Retenção

O poder de retenção foi obtido pela razão entre o volume da suspensão argilosa com o volume de filtrado, como mostra a equação a seguir:

R = QL / Qf

 






(C)

Sendo: R o poder de retenção, QL o volume da fase dispersante na unidade de fluido e Qf o volume da fase liquida cedida (filtrado) durante um tempo t(7).
As propriedades reológicas (FG e LE) e o poder de retenção (PR) das suspensões argilosas foram também determinadas antes do envelhecimento.
RESULTADOS E DISCUSSÕES

Na Tab. 2 encontram-se os resultados de limite de escoamento (LE), força gel (FG) e poder de retenção (PR) das suspensões argilosas a temperatura ambiente.

Os resultados (Tab. 2) mostraram que o aumento na concentração de argila conduz ao aumento nos valores de LE, FG e PR. Este aumento pode ser explicado pelas interações entres as partículas das argilas.  Segundo Amorim et al.(8), essas interações promovem a formação de reticulados mais ou menos rígidos, que retêm as moléculas de água diminuindo assim a quantidade de água livre no sistema, aumentando a viscosidade, consequentemente, aumentando os valores de LE e FG, bem como os valores de PR.
Tabela 2 - Propriedades reológicas (limite de escoamento (LE) e força gel (FG)) e de filtração (poder de retenção (PR)) das dispersões argilosas a temperatura ambiente.

	Dispersões
	Teor de Argila (Kg/L)
	LE (N/m2)
	FG (N/m2)
	PR

	D1
	0,025
	3,0
	4,5
	12,46

	D2
	0,0445
	12,0
	12,5
	13,67

	D3
	0,064
	33,75
	21,5
	22,72


Sendo: D – dispersão.
Na Tab. 3 encontram-se a matriz de planejamento fatorial e os resultados de limite de escoamento (LE), força gel (FG) e poder de retenção (PR), obtidos com as dispersões argilosas.
Tabela 3 - Matriz de planejamento fatorial e propriedades reológicas (LE e FG) e propriedade de filtração (PR) das dispersões argilosas.

	Experimentos
	Teor de Argila
	Temperatura
	LE (N/m2)
	FG (N/m2)
	PR

	E1 (0,025Kg/L; 311K)
	-1
	-1
	6,0
	6,0
	12,1

	E2 (0,064Kg/L; 311K)
	+1
	-1
	54,0
	40,0
	21,9

	E3 (0,025Kg/L; 449K)
	-1
	+1
	4,0
	8,0
	7,6

	E4 (0,064Kg/K; 449K)
	+1
	+1
	53,0
	82,0
	14,6

	E5 (0,0445Kg/L; 380K)
	0
	0
	26,0
	39,0
	14,0

	E6(0,0445Kg/L; 380K)
	0
	0
	27,0
	38,0
	14,0

	E7 (0,0445Kg/L; 380K)
	0
	0
	29,0
	41,0
	13,5


Sendo: E – experimento.
Por meio dos resultados apresentados na Tab. 3, observou-se que as propriedades reológicas e o poder de retenção das suspensões estudadas são influenciados pela concentração de argila, pela temperatura e pela combinação da concentração de argila e temperatura.

De maneira geral, tem-se um aumento nos valores de LE e FG com os aumentos da concentração de argila e da temperatura. Esse aumento decorre da maior intensidade das interações elétricas e de massa entre partículas, que se tornam predominantes com o aumento da concentração de argila e também da temperatura. Os altos valores de LE e de FG, obtidos principalmente para as suspensões submetidos ao envelhecimento nas temperaturas mais elevadas e com maiores concentrações de argila (experimentos E2 (0,064Kg/L; 311K) e E4 (0,064Kg/K; 449K)) caracterizam o estado floculado da dispersão.
Annis(9) estudou a reologia de suspensões de bentonita em alta temperatura. Os resultados mostraram que se a suspensão é totalmente defloculada, o limite de escoamento diminui com o aumento da temperatura até 450K, enquanto que se a suspensão for floculada, o limite de escoamento aumenta drasticamente em temperaturas superiores a 373K.
Com relação ao PR, pode-se perceber que para as suspensões preparadas com as mesmas concentrações de argila, o aumento da temperatura resultou em uma diminuição do poder de retenção.

Na Tab. 4, estão apresentadas as análises de variância e os modelos matemáticos codificados para LE, FG e PR das suspensões argilosas.

Nos casos estudados, a análise de significância estatística mostrou que os coeficientes de correlação (R) e os coeficientes de variação explicada (R2) para LE, FG e PR das suspensões foram superiores a 0,93 e 87,0% respectivamente. Assim,  os modelos matemáticos apresentados na Tab. 3 têm mais de 95,0% das variações obtidas explicadas pelo modelo.

Para LE obteve-se um modelo matemático estatisticamente significativo e preditivo, visto que a razão entre o Fcalculado e o Ftabelado apresentou valor superior a 5. Para o PR foi obtido um modelo matemático estaticamente significativo, visto que a razão entre o Fcalculado e o Ftabelado apresentou valor superior a 1. Segundo Rodrigues(10), o teste F mostra se há relação entre as variáveis dependentes (LE, FG, PR) e independentes (concentração de argila e temperatura de envelhecimento); se o valor obtido for superior a 1, a regressão é estatisticamente significativa, como no caso do LE, e se superior a 5, como no caso da FG e do PR, além de estatisticamente significativo, o modelo matemático é considerado preditivo.
Comparando os resultados apresentados nas Tabs. 3 e 4, observou-se que as propriedades reológicas das suspensões argilosas são influenciadas pelo aumento de temperatura, e isso ocorre devido à presença das argilas bentoníticas contidas nas suspensões, que quando submetidas a temperaturas elevadas gelificam-se, obtendo assim maiores valores das propriedades reológicas e também no Qf (volume da fase liquida cedida - filtrado), ocasionando uma redução no poder de retenção. O aumento em Qf sugere que a água presente ou uma parcela da água presente encontra-se livre e não presa nos reticulados conforme teoria de Stefan(11). Então, é provável que estes reticulados, formados pelas interações entre partículas, retêm as moléculas de água dependendo do grau de floculação da dispersão, podendo-se ter géis com grandes quantidades de água livre, resultando em elevados volumes de filtrado (baixos valores do poder de retenção).
Tabela 4 - Análises de variância (ANOVA) e modelos matemáticos codificados do limite de escoamento (LE), da força gel (VP) e do poder de retenção (PR) das suspensões argilosas para o planejamento fatorial empregado.

	Fonte de variação
	LE (N/m2)
	FG (N/m2)
	PR

	Coeficiente de correlação (R)
	0,997
	0,937
	0,958

	% de variação explicada*
	99,469
	87,883
	91,847

	Fcalculado/Ftabelado
	20,204
	0,782
	1,214

	Modelos matemáticos codificados para os fluidos hidroargilosos

	LE (N/m2) = 30,35** ± 0,77 – (0,76T ± 1,02) + (24,25C** ± 1,02) + (0,25TC ± 1,02)

	FG (N/m2) = 40,09** ± 5,24 + (9,19T ± 6,94) + (28,75C** ± 6,94) + (11,75TC ± 6,94)

	PR = 13,95** ± 0,109 - (2,950T** ± 0,144) + (4,200C** ± 0,144) - (0,007TC ± 0,144)


Sendo: SQR a soma quadrática da regressão, SQT a soma quadrática total, C a concentração de argila e T a temperatura de envelhecimento.

*R2= (SQR/SQT)x 100

** Estatisticamente significativo ao nível de 95% de confiança.

A Fig. 1 apresentada as superfícies de resposta obtidas a partir dos modelos matemáticos codificados apresentados na Tab.4 para as propriedades LE, FG e PR.
Analisando as Figs. 1(a) e 1(b) juntamente com os modelos matemáticos apresentados na Tab. 4, observou-se que as propriedades LE e FG são estatisticamente influenciadas pelas variáveis de entrada concentração de argila e temperatura, ao nível de 95,0% de confiança, ou seja, maiores valores de LE e FG são obtidos com o aumento na concentração de argila de 0,0250 kg/L a 0,0640 kg/L e aumento da temperatura de 311K a 449K, quando tem-se um aumento da temperatura de envelhecimento as suspensões argilosas gelificam-se.
De acordo com a Fig. 1 (c) e a Tab.4, observou-se que o PR é estatisticamente influenciado pelas variáveis de entrada (concentração de argila e temperatura); os maiores valores de PR foram obtidos pela combinação de altas concentrações de argila com baixas temperaturas de envelhecimento, sendo o melhor valor obtido com o experimento E2 (0,0642 Kg/L e 331K).
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Figura 1 - Superfícies de resposta para (a) LE, (b) FG e (c) PR das suspensões argilosas.
CONCLUSÕES
A concentração de argila, a temperatura e o tipo de envelhecimento influenciaram de maneira significativa as propriedades reológicas e de filtração das suspensões, ao nível de 95% de confiança. Os aumentos da concentração de argila e da temperatura conduzem as dispersões ao estado floculado gel, resultando em elevados valores de FG e de LE e que os maiores e, portanto, melhores valores de PR foram obtidos com os fluidos submetidos a baixas temperaturas de envelhecimento combinados com elevadas concentrações de argila.
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THERMAL AGING EFFECTS ON THE PROPERTIES OF ACTIVATED BENTONITE DISPERSIONS
ABSTRACT
This study evaluated the influence of thermal aging on the properties of sodium bentonite dispersions. It was used a factorial design with 22 experiments plus three in the central point to evaluate the influence of temperature and clay content on the rheological properties (yield strength (LE)) and gel strength (FG)) and power restraint (PR) of the dispersions. Thermal aging of bentonite dispersions with concentration ranging from 0.025Kg/L to 0.064Kg/L was carried out in oven Fann Roller Oven from 311 to 449K for 16h under dinamic condition. The rheological properties were measured on Fann 35A viscometer and the power of retention in API filter press. The increase in concentration and temperature of clay provides an increase in LE and FG. Dispersions with higher PR are obtained with high concentrations of clay and low temperature aging. 
Keywords: bentonite, properties, thermal stability.
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